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Abstract 

Biomaterials are frequently employed in modern medicine to treat and replace damaged or 

degenerating tissues and organs. Biodegradable metal implants are gaining attention over 

traditional bio-inert/bio-stable implants owing to the fact that most of the clinical problems 

need only short-term support while healing. These implants degrade by releasing metallic 

components that the body metabolizes and are finally replaced by bone tissue. Metals like 

iron (Fe), zinc (Zn) and magnesium (Mg) are gaining the attention of researchers in the field 

of biomedical implants owing to their good mechanical and biodegradable properties. 

However, there are various problems associated with each of these materials like very fast 

or very slow degradation rate, stress shielding, poor mechanical properties etc. Rapid 

corrosion of Mg in the physiological surroundings due to hydrogen release leads to 

corrosion and mechanical integrity issues. Fe has good mechanical properties, but its 

high elastic modulus and slow rate of degradation limit its use in the biomedical field. Zn 

has ideal degradation rate but its inferior mechanical properties inhibit the application of 

zinc as biomaterial.  

Also, bioceramics like hydroxyapatite (HAp) can be added in low concentrations to 

facilitate bone ingrowth and ensure an effective bond between bone and implant material. 

The implant surface must possess bioactive properties that encourage the growth of bone 

cells and the formation of biological apatite, hence enhancing osteoconductivity. All these 

problems could be resolved by fabricating composite and functional biomaterials, 

combining the advantages of two or more materials into a single biomaterial. Moreover, 

tailorable degradation rate and mechanical properties could be achieved by fabrication of a 

topologically ordered functionally graded composite (TOFGC) biomaterial. The literature 

survey indicates about the limited reported work in the direction of fabrication and 
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characterization Fe and Zn based TOFGC biomaterial by making use of additive 

manufacturing and pressureless microwave sintering. 

To address this research gap, a novel methodology has been developed for the fabrication 

of Fe-Hap-Zn TOFGC biomaterial utilizing the additive manufacturing, pressureless 

microwave sintering, and casting processes. Carbonyl iron particles (CIPs), HAp powder 

and high purity Zn ingots were used in sample fabrication. The mould preparation for the 

fabrication of Fe-HAp was done with the help of a phosphate-based investment material. 

Response surface methodology (RSM) was used for planning of experimentation to 

determine the effect of sintering temperature, soaking time, HAp percentage and heating 

rate on responses namely shrinkage, sintered density and compressive yield strength (CYS). 

Genetic Algorithm (GA) based multi-objective optimization was performed to obtain the 

optimum process parameters. The optimized parameters were found as: sintering 

temperature = 836 ºC, soaking time = 45 min, HAp (wt %) = 3.5% and heating rate = 13 

ºC/min, which resulted in 6.92% shrinkage, 5.98 g/cm3 sintered density and 164.88 MPa of 

CYS. The Scanning electron microscopy (SEM) of the fabricated Fe-HAp samples 

demonstrated successful bonding of CIPs without the need of any compaction pressure. X-

ray diffraction (XRD) plots and energy dispersive spectroscopy (EDS) analysis confirmed 

the presence of HAp embedded in the Fe matrix without any contamination from the mould 

material. 

It can be inferred from the literature that TOFGC biomaterials have the potential to 

overcome the problems faced by conventional biomaterials. Hence for the case study four 

Fe-HAp-Zn TOFGC biomaterials with different types of Zn infiltrations were fabricated 

using the developed methodology. The apparent density, porosity, CYS and modulus of 

elasticity were found to be varying in a wide range of 1.95-5.36 g/cm3, 28.37-73.99 %, 

17.62-102.32 MPa and 186.12-2452.20 MPa respectively. Moreover, the degradation 
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behaviour of samples was examined in simulated body fluid (SBF) solution at 37 ℃ and 

corrosion rate of four samples was found to vary in range of 1.68-4.33 mmpy. These 

properties were found comparable to that of bone and can be altered to mimic the cancellous 

as well as cortical bone. 

Furthermore, in the present work, studies were performed for degradation behaviour, in vitro 

cytocompatibility and hemocompatibility of the fabricated TOFGC samples. The 

degradation behaviour of the samples was analyzed using immersion tests in SBF, and 

potentiodynamic polarization (PP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

measurements. On the basis of immersion test and electrochemical tests, it was deduced that 

rate of degradation increased on inclusion of HAp in the pure Fe matrix, which was 

attributed to formation of micro galvanic cell in the Fe-HAp biomaterial. The infiltration of 

Zn into the Fe-HAp matrix led to a substantial increase in the rate of degradation. The reason 

was attributed to the formation of a galvanic cell, in which Fe-HAp acted as the cathode and 

Zn acted as the anode. With an increase in Zn wt.%, the corrosion potential was found to 

shift towards more negative side and corrosion current density was found to increase, 

thereby indicating reduced corrosion resistance. The pure Fe dense sample showed 

minimum weight loss and corrosion rate, whereas Fe-3.5HAp-54Zn depicted maximum 

weight loss and corrosion rate in immersion and electrochemical testing respectively. The 

maximum weight loss and corrosion rate for Fe-3.5HAp-54Zn was found to be 6.98 % and 

2.38 mmpy respectively. All samples were found to have good cytocompatibility. Fe-HAp-

Zn biomaterial showed maximum cell viability, which was attributed to the fact that Zn is 

more biocompatible than Fe. All samples showed hemolysis ratio within the prescribed limit 

(less than 5%). Furthermore, Fe-HAp-Zn showed minimum platelet adhesion, depicted 

excellent antithrombotic property. 
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Dimensional analysis utilizing Buckingham’s π theorem was performed to derive the 

models for prediction of weight loss in immersion test and corrosion rate in electrochemical 

test. The values predicted by the proposed models exhibited a strong concurrence with the 

experimental results. The maximum error in prediction of weight loss and corrosion was 

found to be 5.81% and 3.91% respectively. In the comparative study TOFGC Fe-HAp-Zn 

biomaterial demonstrated enhanced degradation characteristics as well as excellent 

cytocompatibility and hemocompatibility in comparison to current metallic biodegradable 

materials. It was established that the developed Fe-HAp-Zn biomaterial has the potential to 

be a biodegradable material for orthopaedic applications because of its improved corrosion 

rate, reduced hemolysis ratio, and outstanding antithrombotic property. Also, the 

mechanical and degradation properties of the developed biomaterial could be tailored to 

match the suitable application. 
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सार 

क्षतिग्रस्त या ख़राब हो रहे ऊिकोों और अोंगोों के उपचार और प्रतिस्थापन के तिए आधुतनक तचतकत्सा 

में अक्सर बायोमटेररयि का उपयोग तकया जािा है। बायोतिगे्रिेबि धािु प्रत्यारोपण इस िथ्य के 

कारण पारोंपररक जैव-अतिय/जैव-स्स्थर प्रत्यारोपण पर ध्यान आकतषिि कर रहे हैं तक अतधकाोंश 

नैदातनक समस्याओों को ठीक करिे समय केवि अल्पकातिक सहारे की आवश्यकिा होिी है। ये 

प्रत्यारोपण धािु घटकोों का तवमोचन करके तवघतटि हो जािे हैं तजन्हें शरीर चयापचय करिा है और 

अोंििः  हड्डी के ऊिकोों द्वारा प्रतिस्थातपि तकया जािा है। आयरन (Fe), तजोंक (Zn) और मैगनीतशयम 

(Mg) जैसी धािुएँ अपने अचे्छ याोंतिक और बायोतिगे्रिेबि गुणोों के कारण बायोमेतिकि प्रत्यारोपण 

के के्षि में शोधकिािओों का ध्यान आकतषिि कर रही हैं। हािाँतक, इनमें से प्रते्यक सामग्री से जुडी तवतिन्न 

समस्याएों  हैं जैसे बहुि िेज या बहुि धीमी तवघटन दर, िनाव परररक्षण, खराब याोंतिक गुण आतद। 

हाइिर ोजन ररिीज के कारण शारीररक पररवेश में Mg का िेजी से क्षरण सोंक्षारण और याोंतिक समग्रिा 

के मुद्ोों को जन्म देिा है। Fe में अचे्छ याोंतिक गुण हैं, िेतकन इसका उच्च िोचदार मापाोंक और तवघटन 

की धीमी दर जैव तचतकत्सा के्षि में इसके उपयोग को सीतमि करिी है। Zn में आदशि क्षरण दर होिी 

है िेतकन इसके तनम्न याोंतिक गुण बायोमटेररयि के रूप में तजोंक के प्रयोग को रोकिे हैं। 

इसके अिावा, हतड्डयोों के तवकास को सुतवधाजनक बनाने और हड्डी और प्रत्यारोपण सामग्री के बीच 

एक प्रिावी बोंधन सुतनतिि करने के तिए हाइिर ॉक्सीपैटाइट (HAp) जैसे बायोसेरातमक्स को कम मािा 

में तमिाया जा सकिा है। इम्प्ाोंट की सिह में बायोएस्िव गुण होने चातहए जो हड्डी की कोतशकाओों 

के तवकास और जैतवक एपेटाइट के तनमािण को प्रोत्सातहि करिे हैं, तजससे ऑस्ियोकों िस्ितवटी 

बढ़िी है। इन सिी समस्याओों को तमतिि और कायाित्मक बायोमटेररयि बनाकर, दो या दो से अतधक 

सामतग्रयोों के फायदोों को एक ही बायोमटेररयि में तमिाकर हि तकया जा सकिा है। इसके अिावा, 

टोपोिॉतजकि ऑिििि और कायाित्मक रूप से वगीकृि कम्पोतजट (TOFGC) बायोमटेररयि के 
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तनमािण द्वारा अनुरूप क्षरण दर और याोंतिक गुणोों को प्राप्त तकया जा सकिा है। सातहत्य सवेक्षण 

एतितटव मैनु्यफैक्चररोंग और पे्रशरिेस माइिोवेव तसोंटररोंग का उपयोग करके Fe और Zn आधाररि 

TOFGC बायोमटेररयि के तनमािण और चररिाोंकन की तदशा में सीतमि ररपोटि तकए गए कायि के बारे 

में इोंतगि करिा है। 

इस शोध अोंिर को सोंबोतधि करने के तिए, एतितटव मैनु्यफैक्चररोंग, पे्रशरिेस माइिोवेव तसोंटररोंग और 

कास्िोंग प्रतियाओों का उपयोग करके Fe-Hap-Zn TOFGC बायोमटेररयि के तनमािण के तिए एक 

नई पद्धति तवकतसि की गई है। नमूना तनमािण में काबोतनि आयरन पाउिर (CIP), HAp पाउिर 

और उच्च शुद्धिा वािे Zn तसस्ियोों का उपयोग तकया गया था । Fe-HAp कम्पोतजट के तनमािण के 

तिए मोल्ड का तनमािण फॉसे्फट-आधाररि इने्विमेंट पाउिर की मदद से तकया गया था। ररस्ाोंस 

सरफेस मेथिोिॉजी (RSM) का उपयोग तसोंटररोंग िापमान, सोतकों ग टाइम, HAp प्रतिशि और हीतटोंग 

दर के प्रिाव को रेस्ॉने्सस अथािि् सोंकुचन, तसोंटर घनत्व और कमे्प्रस्िव यील्ड िर ेंथ (CYS) पर 

तनधािररि करने के तिए प्रयोग की योजना के तिए तकया गया । ऑप्टीमाइज़्ि प्रतिया पैरामीटर प्राप्त 

करने के तिए जेनेतटक एल्गोररदम (GA) आधाररि मल्टी ऑबे्जस्िव ऑतप्टमाइजेशन का प्रयोग तकया 

गया था। ऑप्टीमाइज़्ि पैरामीटर इस प्रकार पाए गए: तसोंटररोंग िापमान = 836 ºC, सोतकों ग टाइम = 

45 तमनट, HAP (wt %) = 3.5% और हीतटोंग दर = 13 ºC/तमनट, तजसके पररणामस्वरूप 6.92% 

सोंकुचन, 5.98 g/cm3 तसोंटर घनत्व और 164.88 MPa CYS की वैलू्य पाई गई । तनतमिि Fe-HAp 

नमूनोों की सै्कतनोंग इिेिर ॉन माइिोस्कोपी (SEM) ने तकसी िी सोंघनन दबाव की आवश्यकिा के 

तबना CIP की सफि बॉस्डोंग प्रदतशिि की । एक्स-रे तिफै्रक्शन (XRD) ्ॉट और एनजी तिसपतसिव 

से्िर ोस्कोपी (EDS) तवशे्लषण ने मोल्ड सामग्री से तकसी िी सोंदूषण के तबना Fe मैतटरक्स में एमे्बिेि 

HAp की उपस्स्थति की पुति की। 
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सातहत्य से यह अनुमान िगाया जा सकिा है तक TOGGC बायोमटेररयल्स में पारोंपररक 

बायोमटेररयल्स के सामने आने वािी समस्याओों को दूर करने की क्षमिा है। इसतिए केस ििी के 

तिए तवकतसि पद्धति का उपयोग करके तवतिन्न प्रकार के Zn इोंतफल्टर ेशन के साथ चार Fe-HAp-Zn 

TOFGC बायोमटेररयि का तनमािण तकया गया। घनत्व, पोरोतसटी, CYS और िोच का मापाोंक िमशः  

1.95-5.36 g/cm3, 28.37-73.99%, 17.62-102.32 MPa और 186.12-2452.20 MPa की तवसृ्ति रेंज 

में पाया गया। इसके अिावा, नमूनोों के क्षरण व्यवहार की जाोंच तसमु्यिेटेि बॉिी फू्लइि (SBF) 

सोिुशन में 37 ℃ पर की गई और चार नमूनोों की सोंक्षारण दर 1.68-4.33 mmpy की सीमा में पाई 

गई। ये गुण हड्डी के िुिनीय पाए गए और इन्हें कैं सिस और कॉतटिकि हड्डी की नकि करने के तिए 

बदिा जा सकिा है। 

इसके अिावा, वििमान कायि में, तनतमिि TOFGC नमूने इन तवटर ो साइटोकोमै्पतटतबतिटी, 

हेमोकोमै्पतटतबतिटी और क्षरण व्यवहार के तिए अध्ययन तकए गए । नमूनोों के क्षरण व्यवहार का 

तवशे्लषण SBF में इमशिन परीक्षण, पोटेंतशयोिायनातमक पोिराइज़ेशन (PP) और इिेिर ोकेतमकि 

इम्पीिेन्स से्िर ोस्कोपी (EIS) का उपयोग करके तकया गया। इमशिन परीक्षण और इिेिर ोकेतमकि 

परीक्षणोों के आधार पर, यह तनष्कषि तनकािा गया तक शुद्ध Fe मैतटरक्स में HAp को शातमि करने पर 

क्षरण की दर में वृस्द्ध हुई, तजसके तिए Fe-HAp बायोमटेररयि में माइिो गैले्वतनक सेि के गठन को  

तजमे्मदार ठहराया गया । Fe-HAp मैतटरक्स में Zn इोंतफल्टर ेशन से क्षरण की दर में काफी वृस्द्ध हुई। 

इसका कारण गैले्वतनक सेि का तनमािण बिाया गया, तजसमें Fe-HAp ने कैथोि के रूप में कायि तकया 

और Zn ने एनोि के रूप में कायि तकया। Zn wt.% में वृस्द्ध के साथ, करोज़ोन पोटेंतशयि अतधक 

नकारात्मक पक्ष की ओर स्थानाोंिररि होिा पाया गया और करोज़ोन करोंट िेस्न्सटी में वृस्द्ध पाई गई, 

तजससे सोंक्षारण प्रतिरोध में कमी का सोंकेि तमििा है। शुद्ध Fe सघन नमूने ने नू्यनिम वेट िॉस और 

सोंक्षारण दर को दशािया, जबतक Fe-3.5HAp-54Zn ने इमशिन और इिेिर ोकेतमकि परीक्षण में 

िमशः  अतधकिम वेट िॉस और सोंक्षारण दर को दशािया। Fe-3.5HAp-54Zn के तिए अतधकिम वेट 
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िॉस और सोंक्षारण दर िमशः  6.98% और 2.38 mmpy पाई गई। सिी नमूनोों में अच्छी 

साइटोकोमै्पतटतबतिटी पाई गई। Fe-HAp-Zn बायोमटेररयि ने अतधकिम सेि तवएतबतिटी तदखाई, 

तजसका िेय इस िथ्य को तदया गया तक Zn, Fe की िुिना में अतधक बायोकों पैतटबि है। सिी नमूनोों 

में हेमोतितसस अनुपाि तनधािररि सीमा (5% से कम) के िीिर पाया गया। इसके अिावा, Fe-HAp-

Zn ने नू्यनिम ्ेटिेट आसोंजन तदखाया, जो उतृ्कि एों टीथ्रॉम्बोतटक गुण को दशाििा है। 

इमशिन परीक्षण में वेट िॉस और इिेिर ोकेतमकि परीक्षण में सोंक्षारण दर की ितवष्यवाणी के तिए 

मॉिि प्राप्त करने के तिए बतकों घम π थ्योरम का उपयोग करिे हुए तिमेन्शनि एनातितसस तकया 

गया। प्रस्तातवि मॉििोों द्वारा अनुमातनि वैलू्य ने प्रयोगात्मक पररणामोों के साथ एक मजबूि सहमति 

प्रदतशिि की। वेट िॉस और सोंक्षारण दर की ितवष्यवाणी में अतधकिम िुतट िमशः  5.81% और 

3.91% पाई गई। िुिनात्मक अध्ययन में TOFGC Fe-HAp-Zn बायोमटेररयि ने वििमान धािु 

बायोतिगे्रिेबि सामतग्रयोों की िुिना में बढ़ी हुई सोंक्षारण तवशेषिाओों के साथ-साथ उतृ्कि 

साइटोकोमै्पतटतबतिटी और हेमोकमै्पतटतबतिटी का प्रदशिन तकया। यह स्थातपि तकया गया तक 

तवकतसि Fe-HAp-Zn बायोमटेररयि में बेहिर सोंक्षारण दर, कम हेमोतितसस अनुपाि और उतृ्कि 

एों टीथ्रॉम्बोतटक सोंपति के कारण आथोपेतिक अनुप्रयोगोों के तिए बायोतिगे्रिेबि सामग्री होने की 

क्षमिा है। इसके अिावा तवकतसि बायोमटेररयि के याोंतिक और क्षरण गुणोों को उपयुक्त अनुप्रयोग 

से मेि खाने के तिए िैयार तकया जा सकिा है। 
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